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T h i s  t h e s i s  d e a l s  w i t h  e x o c y c l i c  a n d  e n d o c y c l i c  d o u b t r e
b o n d  f o r m a t i o n  w i t h  r e s p e c t  t o  a d a r n a n t a n e ,  1 .  T h e  a d a m a n t a n e
s k e l e t o n  i s  r i g i d  a n d  t h e  d i h e d r a l  a n g l e  b e t w e e n  t h e  p r i n a r y
a n d  s e c u n d a r y  h y d r o g e n a t o m s  i s  1 a r g e ,  1 a .
A s  a  r e s u l t  o f  t h i s  t h e  m i g r a t o r y  a p t i t u d e  o f  t h e
b r i d g e h e a d h y d r o g e n a t o m s  i s  a b s e n t  a n d  c o n v e r s i o n  o f
1 - a d a n a n t y l k a t i o n  a n d  2 -  a d a r n a n t y l k a t i o n  p r o c e e d s  v i a
i n t e r m o l e k u l a i r  h y d r o g e n e x c h a n g e  ( c h a p t e r  1 ) .  T h i s
p r o p e r t y  t o g e t h e r  w i t h  t h e  s t e r i c  b e h a v i o u r  o f  t h e
a d a m a n t a n e  r n o i e t y  i s  u t i l j - z e d  t o  s t a b i l i z e  r e a c t i v e
f u n c t i o n a l  g r o u p s  a n d  s m a l 1  r i n g  c o r n p o u n d s  ( c h a p t e t  2 ) .
T h e  a b i l i t y  t o  f o r m  c r y s t a l l i n e  d e r i v a t e s  i - s  a n  e x t r a
a d v a n t a g e .  R e a c t i o n s  o f  t h e  k e t e n  2 - c a r b o n y l a d a m a n t a n e
2  a r e  s t u d i e d ,  € . 9 .  o z o n i s a t i o n  t o  a n  o -  l a c t o n ,  a d d i t i o n
b f  d i a z o r n e t h a n e  t o  a  c y c l o p r o p a n o n  a n d  s p i r o c y c l o b u t a n o n e s .
T h e  d i o n d i m e e r  o f  2  i s  f o u n d  t o  b e  u n r e a c t i v e .  D e s p i t e
t h e  f a c t  t h a t  i t  i s  h i g h l y  h i n d e r e d  t h e  k e t e n  2  c a n  b e
d i m e r i z e d  w i t h  a l u r n i m u m  c h l o r i d e  c a t a l y s t  t o  t h e
l a c t o n d i n e r  3 .  F l a s h  p y r o l y s i s  o f  t h i s  c o r n p o u n d  l e a d s
t o  t h e  a 1 l e n e  b i s - a d a m a n t y l i d e n e  m e t h a n e  4 .  T h e  a 1 1 e n e




T h e  q u e s t i o n  o f  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  a n  e n d o c y c l i c  d o u b l e
bond in  the  adamantane nuc leus  is  posed aga ins t  the









A  c o n c e p t i o n  o f  1  r 2 - d e h y d r o a d a r n a n t a n e  o r  " a d a m a n t e n e "
5  a s  a  t r a n s i e n t  r e a c t i o n  i n t e r m e d i a t e  i s  p r o p o s e d .  O n
t h e  b a s i s  o f  t h l s  i d e a  a t t e r n p t s  w e r e  r n a d e  t o  s y n t h e s i z e
s u i t ó l e  p r e c u r s o r s  o f  5  f r o n  1  r 2 - a d a n a r l t a n e d i c a r b o x y l i c
a c i d  6  ( R = H )  ( c h a p t e r  4 ) .  T h e  a c y l o i n  c o n d e n s a t i o n  o f
t h e  d i n e t h y l e s t e r  6  ( R = C H S )  g a v e  a n  u n e x p e c t e d  r e s u l t .
T h e  a f o r e n e n t i o n e d  l a r g e  d i h e d r a l  a n g l e  a n d  t h e  r i g i d i t y
o f  t h e  s k e l e t o n  d o  n o t  a 1 1 o w  t h e  C .  a n d  C ,  c a r b o n a t o m s
j J ' +
i n  7  t o  b e  s p - - h y b r i d i z e d  s l m u l t a n e o u s l y .  T h e  d o u b l e
b o n d  i s  s h i f t e d  t o  t h e  2 , 3  p o s i t i o n  i n  o r d e r  t o  r e l i e f
s t r a i n .
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i n  t h e  E n g l i s h  1











T h e  a c y l o i n  8  c a n n o t  b e  o x i d i z e d  t o  t h e  c o r r e s p o n d i n g
d i o n ,  w h i c h  w o u l d  b e  a  p o s s i b l e  p r e c u r s o r  o f  a d a m a n t e n e .
T h e  i d e a  o f  o x i d a t j v e  d e g r a d a t i o n  o f  t h e  d i a c i d  6  t o
g e n e r a t e  a d a m a n t e n e  u n d e r  n i l d  c o n d i t i o n s  l e a d e d  t o  t h e
s e a r c h  o f  s o - c a 1 1 e d  p e r o x y p r e c u r s o r s .  A t t e n p t s  t o  s y n t h e s i z e
a  s i x - m e m b e r e d  r i n g  c y c l i c  p e r o x j - d e  f r o n  6 ' w e r e  u n s u c c e s s f u l l
The resu l t  was  a  new conven ien t  p repara t ion  o f  o ther  knq^ tn
c y c l i c  p e r o x i d e s ,  
€ . 9 .  t h e  n a l o n y l  p e r o x i d e s  a n d
p h t a l o y l p e r o x i d e .  F i n a l l y  t h e  b i s  t - b u t y l p e r e s t e r  o f  6 ,






D e c o n p o s i t i o n  o f  t h e  b i s p e r e s t e r  9  a t  7 O o C  i n  t h e  p r e s e n c e
o f  2 r ï  d i n e t h y l f u r a n  g a v e  a  c o m p l e x  m i x t u r e ,  f r o m w h i c h
i n  9 %  y i e l d  t h e  c o r n p o u n d  w a s  i - s o l a t e d ,  w h i c h  w e  a s s i g n e d
s t r u c t u r e  1 0 .  T h i s  i s  a  v e r y  s t r o n g  i n d i c a t i . o n  o f  t h e
ex is tence o f  in te rmed ia te  adamantene.  However ,  in  th is
procedure  a  s tepwise  decornpos i t ion-  add i t ion  nechan isn
c a n n o t  b e  d e f i n i t e l y  e x c l u d e d .  A n  e v a l u a t i o n  o f  t h i s
r e s u l t s  w i t h  r e c e n t  d e v e l o p r n e n t s  i . n  t h i s  f i e l - d  c l o s e s
t h i s  t h e s i s .  A  n o r  f o r n a l  d i p o l a r  s t r u c t u r e  o f  s o n e
ant i -Bred t  a lkenes  based on  the  rne thod o f  genera t ion  is
p r o p o  s e d  .
The most  impor tan t  resu l ts  o f  th is  research  are  pub l i shed
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